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前者は， [M(dieten) 2JX2 (M=Cu 2+ , Ni 2+; dieten=N,N-diethylethylenediamine; X=BF 4 -, CI0 4 -) で表わされ
る。後者は， (IPAλCuCl n + 2 (n= 1 , 2 ; IPA=isopropylammonium) である。
[M(dieten) 2J X 2の色は加熱することによって，銅錯体で赤から紫に，ニッケル錯体でオレンジ色から赤に変化す
る。断熱型熱量計を用いて13K から420K の温度領域で熱容量測定を行った。いずれの試料にも200K から裾を引く
大きな相転移を観測した。転移温度，転移エントロビー，転移エンタルビーは，それぞれ [Cu(dieten) 2 J (BF 4) 2 で
302. 64K , 5. 3JK-l mol- 1 , 16.62 kJmol-1o [Cu(dieten)2J (CI0 4 )2 で 317. 64K , 55.2JK- 1 mol- 1 , 17. 43kJ 
mol-10 [Ni (dieten) 2 J (BF 4) 2 で374. 86K , 57. 4JK- 1 mol- 1 , 20.85kJmol-1o [Ni(dieten)2J(CI0 4 )2 では， 382. 01 





(lPA)CuCl a は昇温すると，茶色からオレンジ色へと変化する。転移温度，転移エントロビーはそれぞれ， 335.63 
K , 16. 5JK-l mol- 1 であった。高温相を急冷して得られる過冷却相において， 154K にガラス転移， 207.75K に高次
転移を観測した。ガラス転移によって凍結された残余エントロビーは， 5.53JK- 1 mol- 1 と求められた。過冷却相は，
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OK で安定相よりも 3. 55kJ mol-1 高いエンタルビー状態にあることも判明した。
(IP A) 2CuC1 4 は緑から黄色へと変化する。サーモクロミズムに伴う相転移の転移温度，転移エントロピーはそれ
ぞれ， 321. 96K , 32. 9JK- 1 mol- 1 であった。更にその高温側の355.33K にも転移を観測した口高温相を急冷して得ら
れる過冷却相には， 250K と 286K に転移を観測した。
(lPA)CuCl a と (IPA) 2CuC1 4 の過冷却相における相転移は今回の熱測定によって初めて観測されたものである。
論文審査の結果の要旨
ある種の遷移金属錯体は，固相で電子状態の変化を伴う珍しいサーモクロミズム相転移を示す。従来，この種の研
究は主として各種分光法， X 線構造解析，磁気測定などで行われていた。西森君は 6 種のサーモクロミズム錯体を
合成し精密な低温熱容量測定を行い，従来の知見と相補的に組み合わせることによりサーモクロミズム現象の多彩
な機構を明らかにした。相転移に関しては， これまでともすればエントロビーの議論に偏りがちであったが，西森君
はエンタルビーの定量的な評価をも行った。よって本論文は博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認め
る。
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